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Stereoehemistry o] Metallocenes, dO; Ferroeenederivatives, 61: 
Preparation and Chiroptieal Properties o] Optically Active, 
~- and ~-Disubstituted Ferroeenes o/ Known Chirality and 
Enantiomeric Purity ]or Applying the Theory o/ Chirality 

Functions 

Starting from optically active methylferrocene-u- and 
-~-carboxylie acids (1 a and 1 b) of known absolute configura- 
tion and enantiomeric purity about 15 chiral ferrocenes (of 
each isomeric series--~ and ~) were obtained by suitable ligand 
transformations. Thereby (almost) allpossible chiral combinations 
of the ligands CH3, COOH (CO0-), COOCI-I~, C~-N and 
NH2 (NH8 +) were accessible which are necessary for a po- 
tential test of approximations of chirality functions for com- 
pounds with basic symmetry Csv. The chiroptical properties 
of these disubstituted ferrocenes are recorded. 

Preliminary tests using a shortened Ansatz revealed large 
discrepancies between calculated (X) and found [M]i)-values. 
Possible reasons for this failure are discussed. 

E i n ] e i t u ~ g  u n d  Z i e l s e t z u n g  

Chir~lit/itsfunktionen sind ein mathematischer Ausdruck fiir Chira- 
litatsbeobachtungena; entsprechende l~T~herungsansatze wurden bisher 
mit gutem Erfolg zur Berechnung der optische~ I)rehung (bzw. Vor- 
hersage der absoluten Konfiguration) bei Gertisten mit vier Liganden- 
pl/~tzen, n~mlich Methanderivaten (Geriistsymmetrie Td) a, Allenen 5 
und 2,2'-Spirobiindanen ~ (Gerfistsymmctrie D2d) herangezogen. 

* Laboratorium fiir Organische Chemie und Technologie, Techno- 
logische Fakult/~t der Universit~it Zagreb (Jugoslawien). 
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Ruch und Sch6nho/er 3a haben auch fiir Geriiste mit  3, 5, 6 und 
8 Ligandenpl/~tzen Polynome angegeben. Da unser Arbeitskreis sich 
seit langem mit 4er Chemie und Stereochemie der Metallocene be- 
schs war fiir uns besonders der Fall mit  5 Ligandenpl/ttzen (Ge- 
riistsymmetrie Csv) yon Interesse. Fiir eir~e experimentelle ~berprii-  
lung der betreffenden AnsfiSze boten sich entsprechend substituierte, 
optisch aktive Ferrocene oder Cymantrene* (bekannter Chiralit~t 
und enantiomerer Reiraheit) an. 

Vorversuche 7 und bisherige Erfahrungen in der Cymantrenreihe s 
liei~en grol~e Schwierigkeiten bei der Darstellung geeignet disubstituier- 
ter Derivate (mit geforderten Ligandenkombinationen) erwarten, wes- 
halb wir fiir die geplanten Untersuchungen Ferrocenderivate w/ihlten, 
yon denen schon viele optisch aktive Vertreter bekannt  sind% 

Es erfolgen hier allerdings die Messungen von [~]D bzw. [/I//]D (als 
Chiralits nahe des 1/s Cottoneffekts des Fer- 
rocens (440--530 nm, vgl. Tab. 2), w/~hrend die Theorie der Chiralit/s 
funktionen Messungen im Transparenzbereich vorsiehtS-t 

An die Auswahl eines Sortiments der zur (~berpriifung des (Iq~he- 
rungs)-Ansatzes 8a geeigneten Verbindungen waren folgende Forde- 
rungen zu stellen: 

1. Sollten reine (also isomere~reie), homoanular disubstituierte 
Ferrocene** bekannter Absolutkonfiguration und enantiomerer Rein- 
heir - -  mSglichst aus gemeinsamen Ausgangsprodukten - -  gut zu- 
g/tnglich sein. 

2. Die einzufiihrenden bzw. daraus durch Transformation zug/ing- 
lichen Liganden mul~ten zumiadest ann/ihernd rotationssymmetrisch 
sein, um konformative Einfliisse weitgehend auszuschliel~en; synthe- 
tisch bequem zug&ngliche Gruppen wie etwa Formyl oder Acetyl 1~ 
kamen also nicht in Frage. 

3. Sollten yon den geforderten Ligandenkombinationen jeweils 
beide Isomere - -  also ~-(1,2-) uad  ~-(1,3-) disubstituierte Ferrocene ** - -  
erh/iltlich sein. 

Diese Forderungen und friihere Erfahrungen in der Ferrocen- 
chemie 1~ veranlaf3ten uns zur Wahl der Methylferrocen-~- bzw. -F-car- 
bons/~ure (1 a bzw. 1 b) als Ausgangsprodukte. Diese S/~uren sind 
nach einer neuen Methode gut zug/~nglich ~ und leicht optisch aktiv 
zu erhalten n. Ihre absoluten Konfigurationen bzw. enantiomeren 

* Cymantren ~ ~-Cyclopentadienyl-Mangantricarbonyl. 
** Solche Verbindungen entsprechen der obersten aktiven (Liganden)- 

Partition ffir 5 Geriistpl/itze3a: I ~ l ~  ~1 
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Reinheiten sind auf Grund ehemiseher Korrelatioaen untereinander 1~ 
sowie mit  einer Sehliisselsubstanz (r6ntgenographiseh ermittelter Kon- 
figuration) i3 bzw. mit  Hilfe voneinander nnabh/tngigen Methoden 1~ 
gesiehert. 

Die in 1 vorliegenden Ligandea (CHs nnd COOH) sollten dana 
dnreh geeignete Transformationen in COOCH~, C - N  und NH~ (bzw. 
COO- nnd NHs +) umgewandett  werdea. 

Das syathetisehe Problem bestand also in der Darstellung yon 
~- und ~-disubstitnierten l~erroeeaen mit  allen mSgliehen (ehiralen) 
Kombinat ionen der erw/~hnten Liganden, das siad jeweils zeha ,,Basis- 
verbindnagen" sowohl fiir ~- nnd ~-Isomere (ohne Einreehnung von 
CO0"- bzw. NI{8 + als Liganden). 

R 

2 -'R' R R 

R' 
R r 

b 

Tabelle 1. Ligandenko~nbinationen 

R,~R COOH Nt{2 
CIt3 (CO0-) COOCIt~ C = N  (NH3+) 

CH3 - -  1 a 2 3 4 
COOH 1~ - -  (5) 6 (8) 
(COO-) 
COOCH3 2 (5) - -  7 (9) 
C_~N 3 6 7 - -  10 

NH2 4 (8) (9) 1o - -  
(NI-I8 +) 

Formel-Nummern; analoge Verbindungen in Zeilen und Kolonnen 
sind jeweils enantiomer zueinander; die Verbindungen in ( ) konnten nieht 
in geniigender Menge bzw. rein (8) oder fiberhaup~ nieht (5, 9) erhalten 
werden. 

L i g a n d e n t r a a s f o r m a t i o n e n  ( a u s g e h e n d  y o n  1) 

Die im Iolgendea besehriebenen Umwandluagen warden meist 
an den Bacematen studiert uad  die so erhaltenen Produkte mit  Itilfe 
yon :H-NMR- und in einigen Ffillen aueh dureh Massenspektren 
und/oder Elementaranalysen identifiziert. Bei den anschlieBenden 
Reaktionen - -  aasgehend yon optisch akt ivem 1 a bzw. I b (darge- 
stellt nach 2, Racematspal tung naeh xl) __ brauchten dann die oft 
aur  in geringen Mengen zuginglichen Produk~e nur mehr dureh DC- 
Vergleieh identifiziert bzw. auf ihre Reinheit geprtift zu werden. Man 
ging nicht in allen Fallen yon optisch reinen CarbonsKuren aus. Bei 
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den angewendeten Reaktionen sind l~acemisierungen ausgeschlossen 15, 
daher war eine Umrechnung der chiroptischen Eigenschaften der End- 
produkte (siehe unten) auf optische Rein_heir (p = 100%) prob]emlos 
mSglieh. 

Nr. 1~ 1~' 

11 COOCH3 CttO R 
12 CONH2 CH8 ~ R  
13 CONa CH~ R ~ 
14 NH--COOCH2C6H5 CH~ R t 
18 CON3 C~N a b 

16 NH~-COOCH2C6H5 C =_~N 

Zur Umwandlung der Methylgruppe in 1 in einen reaktionsf/~higen 
Liganden wurden die Ester 2 mit aktivem MnO2 zu den Formylferrocen- 
earbons~nreestern 11 oxidiert. Dabei erwies sich ,,sautes" MnO2 is 
dem iiblieherweise verwendeten alkalischen Produkt  16 als deutlich 
fiberlegen. In der ~-Reihe (2 a ~ 11 a) lagen die Ansbenten (mit etwa 
60~o) deutlich fiber jenen bei den isomeren ~-Derivaten (11 b, um 
30%). 

Die Formylgruppe konnte dann in einem Eintopfverfahren ~7 in 
Nitril umgewandelt werden (11-+ 7 ~ 6). Diese in der Ferrocenreihe 
erstmals angewendete Methode ist dem frfiher besehriebenen, zwei- 
stufigen Verfahren (Aldehyd ~ Oxim -+ Nitril, mit Dieyclohexylcar- 
bodiimid) is vorzuziehen. 

Die Transformationen yon Carboxyl in Nitril bzw. Amino (3 bzw. 4 
aus 1) folgten bekannten Methoden: Die entspreehenden S/iureamide 12 
(aus den S/~nreehloriden yon 1 leieht zug/~nglieh) wurden mit 1%010 in 
Benzol bei l~aumtemperatur dehydratisiert (bei erhShten Tempera- 
turen tr i t t  st~rkere Zersetzung Bin). In der ~-Reihe lieferte die Was- 
serabspaltnng mit Essigs/~ureanhydrid bessere Ergebnisse (Ausb. bis 
65%) 11b. 

Aus den Methylferroeen-carbons/~uren (1) waren dann fiber die 
Chloride und Azide 13 dnrch Umsetzung zu den Benzylurethanen 14 
und deren Hydrogenolyse (PdO/H2 in _&thanol) die Methylferrocenyl- 
amine (4) zng/~nglich (vgl. 19). Sie sind - -  wie Aminoferroeen selbst - -  
reeht luftempfindlich. 

SehlieBlieh wurden auf dem eben besehriebenen Weg aus den 
Cyanoferroeen-earbons/Lnren (6, siehe oben) fiber ihre Azide 15 und 
die Benzylurethane 16 die gleiehfalls ziem]ich instabi]en Aminonitrile 
l0 erhalten. 

Versuche zur Darstellung der Halbester 8 (etwa durch Oxidation der 
Formyl-ester l l  mit Silberoxid in TH_F/KOtt nach 29) blieben erfolglos. 
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Ffir die Synthese der Aminoferrocen-earbonsguren (8) bot  sieh die 
I-Iydrolyse der entspreehenden Amino-nitrile 10 an. Allerdings erfordert 
die t tydrolyse  yon solchen Nitri len - -  wie durch Vorversuche an Cyano- 
ferroeen festgestellt wurde - -  recht  energische Bedingungen (2stdg. Er- 
hit~en mi t  40proz. wi~lSr.-alkohol. KOIt) .  Dabei  erleiden die Aminonitrile 
10 weitgehende Zersetzung, und es konnten nu t  geringe Mengen yon Pro- 
dukten erhalten werden, die nach ihren Eigenschaften (DC, MS, L6slieh- 
keit  in Basen und starken Laugen) Ms die gewfinschten Aminosguren 8 
anzusprechen waxen. Da aber  die verfSgbaren Mengen yon 10 dutch den 
eher unbefriedigenden Syntheseweg (siehe oben) recht  begrenzt waren, 
konnten wit  8 nicht in fflr die Messung der ehiroptischen Eigensehaften 
genflgender Menge und l~einheit gewinnen; daher waxen aueh die Amino- 
ester 9 nieht zug/~nglich. 

C h i r o p t i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

Die in Tab.  2 zusammengefaBten  opt ischen Drehungen  (bei 546, 
570 und  589 itm) und  A ~-Werte  (beide jeweils m A tha no l  u n d  Benzol  
gemessen) beziehen sich auf opt i seh  reine Verb indungen  der  in den 
Fo rme ln  gezeigten absolu ten  Km~figurat ionen.  Sie s ind abgele i te t  
yon ( + )  (1S)*-I  a und  -1 b m i t  [u]~ax 53olla,  la bzw. 33 ~ 1~ (in 

Athanol) .  

~ COOH (R) , ~ C O O H  

CH 3 (R ~) 
CH3 (R ~) 

(+)- la (+)- lb 

(R) 

V e r s u e h e  z u r  U b e r p r i i f u n g  d e s  N g h e r u n g s a n s a t z e s  f i i r  
C h i r a l i t g t s f u n k t i o n e n  ( g e m e i n s a m  m i t  0.  Ho/er) 

Ft i r  eine erste l~lberprtifung wurde  (einem Vorsehlag yon  H e r r n  
Prof.  Dr.  E. Ruch folgend) der  verki i rz te  AnsaLz naeh ** herangezogen:  

)~ = a l l  {IX (1) - -  X (2)] 8 + IX (2) - -  X (3)] 8 -c  IX (3) - -  X (4)] 8 ~- 
@ IX (4) - -  )~ (5)] 8 + [X ( 5 ) - - X  (1)] 8} 
+ 812 {[X (1) - -  X (3)]~ + [X (3) - -  X (5)]8 + IX (5) - -  X (2)]8 + 
+ [X (2) - -  X (4)] a + [), (4) - -  X (1)] 8} 

Daraus  folgt un te r  der  A n n a h m e  fiir X (3) = X (4) = X (5) = 
= x (H) = 0. 

z = x ( R ) .  • (R')~ - -  X ( • )2 .  X (R ' )  

* Fflr  die (R, S)-Nomenklatur  von Mo%allooenen vgl. 9 und 21 
** Lit.  3% Seite 274. 
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Tabelle 2. Chiroptische Daten yon 

Nr. R 1%' 589 nm 570 nm 546 nm [M a 
(o) (~ 

1 a COOH 

COO- b 
1 b COOI-I  

COO- 
2 a COOCH~ 

2b  

3 a  

3b  

4 a  

4b  

O a  

6 b  

7 a  

7 b  

l O a  

l O b  

l l a  

l i b  

16  a 

C ~ q  

NH2 

NH3+ d 
NHe 

NH3 + 
COOH 

COO- b 
COOH 

COO- 
C00CH~ 

~THe 

NHs+ a 
NHe 

NH3 + 
COOCH3 

NHCOOBz 

CH3 ~- 53,0 4- 37,1 -b 42,7 -~ 130 
25,8 ~- 8,5 - -30 ,0  ~- 63 

CI-I3 ~ 54,3 ~- 58,5 ~- 133 
CH3 4- 33,0 ~- 46,3 ~- 53,5 ~ 81 

-~ 37,0 ~- 39,4 -~ 60,0 ~- 91 
CH3 ~ 19,8 ~- 33,7 ~ 49 
CH3 - - 0 , 5  c - -14 ,2  - -42 ,8  - - 1 , 3  

- -  24,5 - -  44,7 - -  83,8 - -  63 
~- 36,4 ~ 44,0 ~- 62,5 + 94 
-~ 29,4 ~- 30,4 -t- 44,1 -]- 76 

Ctt3 - -  37,0 c - -  109,0 - -  83 
- -  15 ,3  - -  76 ,1  - -  34 
~- 23,0 ~ 33,0 ~ 52 
-~ 20,2 -~ 26,1 ~- 46 

CH3 -~ 32,3 c Jr 46,1 -~ 56,9 ~- 70 
44,7 -~ 57,8 ~- 65,5 + 96 

CH3 ~- 13,7 ~- 4,3 - -15 ,9  ~ 30 
CH3 - -13 ,8  - -15 ,5  - -22 ,3  - - 3 0  

- -25 ,5  - -41 ,1  - -29 ,4  - - 5 5  
CH3 - -10 ,8  - -11 ,2  - -17 ,2  - - 2 3  
C ~ N  - -39 ,2  - -27 ,5  - -34 ,1  - - 1 0 0  

- -58 ,6  - -51 ,6  - -58 ,5  - - 1 5 0  
C - - N  - -30 ,5  - -25 ,0  - - 7 8  
C - - N  - -13 ,9  - -17 ,2  - -25 ,8  - - 3 6  

- -24 ,6  - -32 ,8  - -51 ,8  - - 6 3  
C ~ N  - -18 ,4  - -33 ,0  - - 4 7  
C - - N  - -32 ,7  - -31 ,2  - -27 ,1  - - 8 8  

~- 28,6 ~ 37,2 ~ 53,7 ~- 77 
- -21 ,6  - -30 ,6  - -35 ,2  - - 5 8  

- -8 ,1  - -10 ,2  - -18 ,1  - - 2 2  
C----N ~- 36,4 4- 80,8 ~ 107,9 ~- 83 

~- 60,5 ~- 101,3 4- 150,0 ~ 137 
C - - N  - -24 ,2  - -18 ,2  - -23 ,0  - - 5 5  
C ~ N  -~ 37,2 -~ 32,6 ~- 42,5 -~ 84 

-~ 28,9 ~ 34,8 ~- 39,4 ~- 65 
C ~ q  -~ 28,3 -~ 38,3 ~ 43,3 ~ 64 
CHO - - 7 5 9  - - 9 1 9  - -1218  - -2065  

- - 6 9 6  - - 8 6 6  - -1212  - -1894  
- -108 ,5  - -134 ,0  - -175,5  - - 2 9 5  
- -173,5  - -229 ,0  - -339,5  - - 4 7 2  

C ~ N  ~ 152,0 ~ 207,5 -~ 308,5 --~ 548 
-~ 369,0 ~- 448,0 -~ 633,0 ~ 1329 

bzw. Benzol a c---- 0,1 bis 0,6 ftir [~] und ~ 0,1 fiir A $ in Jkthanol 
(jeweils 1. bzw. 2. Zeile). [~]-Werte 4- 0,2--0,9 ~ 

b Gemessen in 0,1N ~thanol. C2H5ONa-LSsung. 
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~- u n d  3-disubstituierten 2'errocenen 

773 

a s (nm)a 

- -0 ,20  (501) + 0,44 (432) + 0,07 (384) 

+ 0,20 (489) - -0 ,03  (438) + 0,16 (383) 
- -0 ,01  (535) + 0,07 (478) + 0,06 (461) 

+ 0,15 (444) + 0,13 (420) 
- -0 ,22  (497) + 0,36 (435) + 0,05 (386) 
- -0 ,26  (494) + 0,35 (431) + 0,06 (384) 
- -0 ,04  (537) +0 ,04  (485) +0 ,01  (455) 
- -0 ,03  (526) .l.0,01 (490) - -0 ,01 (467) 
+0 ,39  (486) - -0 ,14  (429) 

+0 ,05  (455) - -0 ,03  (412) 

+ 0,12 (483) - -0 , t 5  (410) 
+ 0,17 (48o) --0,18 (3s5) 
--0,29 (453) 
--0,08 (448) + 0,01 (395) 
--0,09 (450) + 0,02 (400) 
--0,05 (480) + 0,04 (424) 
+ 0,09 (495) --0,16 (421) 
+ 0,12 (495) --0,32 (428) 
+ 0,19 (478) --0,04 (425) 
+ 0,03 (501) + 0,02 (460) 

+ 0,17 (528) 
+ 0,12 (490) --0,28 (427) 
+ 0,12 (484) --0,26 (420) 
+ 0,04 (509) + 0,01 (465) 

+ 0,04 (503) - -0 ,04  (434) 
+ 0,06 (505) - -0 ,10  (434) 
--0,12 (455) + 0,10 (401) 
+ 0,21 (440) - -0 ,17  (344) 
+ 0,17 (446) - -0 ,17  (349) 
+ 0,16 (441) - -0 ,14  (342) 
- -  1,84 (478) 
- -2 ,14  (476) 
- -0 ,23  (487) + 0,64 (407) 
- -  0,41 (482) 

+o,16 (415) 

+ 0,12 (419) 
+ 0,15 (416) 

+ 0,07 (390) 
+ 0,02 (427) + 0,01 (389) 

+ 0,07 (418) 

- -0 ,01  (382) - -0 ,01  (362) + 0,02 (333) 
- -0 ,02  (379) - -0 ,03  (364) + 0,03 (335) 
- -0 ,11  (330) 

c Ffir vereinzelte frfihere [~]D-Werte von 2 a, 3 a und 4 a vgl. lib 
und 1~; die Obereinstimmungen sind meist recht gut. 

d In  ~_thanol + 1 Tropfen konz. HC1 auf 2 ml. 
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Eine Anwendbarkei t  eines solchen Ansatzes (also eine Ubereinst immung 
zwischen gefundenen und berechneten optischen Drehungen [vgl. 4-6]) 
w~re ffir entsprechende Vorhersagen bez~iglich synthetisch reeht schwierig 
zuganglicher 1~ ehiraler (homoanular) tri-substituierter Ferrocene (R,R' ,R ") 
besonders vorteilhaft  gewesen. 

Die rechnerische E r m i t t l u n g  der  L i g a n d e n p a r a m e t e r  k aus den 
exper imente l len  D a t e n  ([~]D bzw. [M]D in J~thanol, vgl. Tab.  2) war  
infolge der  N a t u r  des obigen Po lynoms  nur  mi t  Hilfe eines Rechen-  
p rog ramms  ra t ionel l  mdglich. 

Das verwendete Programm (MINFUN function minimizer;  IBM-PID-  
360D-42.0.002) erlaubt  die Ldsung komplizierter  Gleiehungen dutch 
Minimisieren einer Zielfunktion - -  im vorliegenden Fal l  zweckm~13ig die 
Fehlerquadratsumme. Dabei werden die optimalen k-Parameter  gesucht, 
die den Wer t  (Xber.--Xexp.) 2 mdgliehst klein halten, wobei ffir Xexp. ~ [MID 
gew/~h]t wurde. Die Minimisierung ist  yore Programm gegeben, die Ziel- 
funktion wird ffir den jeweiligen Zweck in einem Subprogramm erstellt. 
Das Programm kann fiber lokale Minima hinweg die Suche naeh einem 
globalen Minimum fortsetzen. Um dieses nicht zu verfehlen, wurden min- 
destens 10 versehiedene S~tze von Star t -parametern  gew/ihlt. 

Ers te  diesbeziigliche Rechnungen  ergaben,  dab  (bei op t imie r t em 
Pa rame te r sa t z )  die mi t t l e ren  Fehle r  ffir die [~]D-Werte in der  ~-Reihe 
e twa 20- -30  ~ in der  ~-Reihe i 0 - - 2 0  ~ betrugen,  also in Grdl~enordnun- 
den  liegen, die den  gemessenen W e r t e n  selbst  en t sprechen  (vgl. Tab.  2). 

So erreehnen sich z. B. in der ~-Reihe bei k (CI-I3) = 0,37, k (COOH) = 9,5, 
k (COOCHs) = - -  0,6, k (CN) = 10,9 and  k (NH~) = 11,9 folgende z-Werte  
([M]I) in Benzol); gef. Werte  in ( ): 1 a ~- 33 ~ (~- 63~ 2 a ~- 0,4 ~ ( - -  63~ 
3 a + 44 ~ ( - -  34~ 4 a § 53 ~ (~- 96~ 6 a - -  151 ~ ( - -  150~ 7 a § 77 ~ 
(-~ 77 ~ ) und 1 0 a  ~- 136 ~ (-~ 137~ 

Als unmit te lbar  vergleichbares Ma~ fflr die Ubereinst immung yon 
beobachteten und berechneten Werten kann der R-Fak to r  (agreement 
factor) 22 herangezogen werden. 

R = [E ( [M]~ p ' -  [M]ber')2/E ([MJ~P')2] �89 

R-Faktoren,  die grSl3er als 0,15 sind, zeigen ein Nichtfibereinstimmen 
yon Theorie (bzw. Formelapparat )  and  Experiment  an, wobei fiber den 
Ursprung der Diskrepanz nichts ausgesagt wird. I m  vorliegenden Fal l  
betragen die R-Faktoren  0,57 (~-Reihe, J~thanol), 0,44 (~-Reihe, Benzol), 
0,22 (~-Reihe, A_thanol) und 0,37 (~-Reihe, Benzol). 

Die Gri inde fiir  diese Diskrep~nzen kSnnen primi~r en tweder  in 
der Nichtg i i l t igke i t  des ve rwende ten  verki~rzten Ansatzes  (siehe oben) 
oder iil der  e ingangs e rw~hnten  Ta tsache  l iegen (vgl. S. 768), daI~ die 
Messungen bei  589 n m  zum Teil  reeh t  nahe bei  den l i ingstwelligen 
Cottoneffekten (vgl. die ,A z-Wer te  4er Tab.  2) erfolgen un4  somit  
n icht  mehr  in den Transparenzbere ich  fallen. Bemerkenswer t  is t  auch  
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die starke LSsungsmittelabhangigkeit der Drehungen (besonders bei 
2 a und 7 a; vgl. Tab. 2). In~deweit Mel~grSl~en wie die A ~Wer te  
selbst oder l~otationsst~rken der li~ngstwelligen Cottoneffekte oder 
vie]leieht auch (beziiglich ihrer Entfernung zum nachsten Absorptions- 
maximum) ,,korrigierte [M]D-Werte" als Chiralit~tsbeobaehtungen 
ffir die Uberpriifung des verwendeten oder erweiterter l~s 
ansatze (vg]. sa) besser geeignet sind, bleibt zu priifen. 

Dank 

Dem 5sterreichischen Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen 
Forschung danken wir bestens fiir die Unterstiitzung im l%ahmen des 
Projektes 3033 und der Oesterreichischen Nationalbank fiir Mittel aus 
dem Jubiliiumsfonds (Projekt 969). V. Rapi5 dankt  dem Fends der 
wissenschaftlichen Forschung der B. 1%. Kroat ien flit ein Stipendium. 
Dem ,,Interfakulti~ren Rechenzentrum der Universitat  Wien" danken 
wir fiir die MSglichkeit zur Benutzung der l%echenanlage (CDC Cyber 73). 

Unser Dank gilt ~erner Herrn Prof. Dr. E. Ruch, Berlin, fiir Diskus- 
sionen sowie den Herren Prof. Dr. H. ~ValIc und Dr. H. Lehner, Wien, 
flit Anregungen beziiglieh der Auswahl yon Liganden. 

Herrn Dr. H. Lehner haben wit fiir die CD-Messungen, Frau H. Mar- 
tinelc nnd Herrn Dr. 0. Ho/er fiir die Aufnahme yon NMR-Spektren 
sowie Herrn H. Bider (alle org.-chem. Insti tut)  fiir die Massenspektren 
zu danken. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn H. Bider ansgefiihrt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorr.) : Kofler-Heiztischmikroskop mit Thermo- 

meterablesung. It%: Perkin-Elmer 237. 1H-~qMI%: Varian A_-60A und 
Varian EM-360. MS: Varian MAT CH-7. Optisehe Rotation: Perkin- 
Elmer 141 (1 dm-Kflvette, thermostatiert bei 20 :t: 0,1 ~ CD: Dichro- 
graph Mark III (Jobin-Yvon). DC: Karten SI F (l%iedel-DeHa@n); pre- 
parative Sehiehtehromatographie: Kieselgel HF254 (Merck); 0,75 mm. 

u- und  ~ - d i s u b s t i t u i e r t e  F e r r o c e n e  
Fiir Ausbeuten, Sehmelzpunkte, II%- und l~MR-I)aten sowie Formeln 

und Molgewichte siehe Tab. 3; die chiroptischen Daten sind in Tab. 2 zu- 
sammengestellt. 

Methyl]errocen-carbonsduremethylester (2) 
wurden aus den optisch aktiven Siiuren 12, 11 mit CK2N~ in ~ther erhal- 
ten und durch preparative DC (Benzol Athanol, 30 : 1) gereinigt. 

Methyl]errocen-carbonitrile (3) 
Eine BenzollSstmg des S~ureehlorides yon 1 (dargesteltt mit PCI3 

nach 11b) wurde mit NHs-Gas ges~tigt, dann mit J~ther verdfinnt, mit. 
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I-IgO gewasehen, getroeknet und im Vak. abgedanapft, wobei man die 
Amide (12) nait fast quant. Ausb. erhielt. 

Zur Dehydratisierung wurden 180 nag 12 a in 60 nal troekenem Benzol 
2 Stdn. bei Raumtemp. nait 2,0 g P4010 gerfihrt. Nach der Aufarbeitung 1~ b 
erhielt man durch preparative DC (Benzol) 39 nag 3 a (40% d. Th.) und 
75 mg unver/indertes 12 a. 12 b lieferte bei analoger Umsetzung nur  22% 
d. Th. an 3 b. Es wurde daher hier mit Ac20 (8 ml ffir 25 mg 12 b) 10 Min. 
unter  Rfick/luB gekocht, der Eindanapfr/iekstand mit ~ ther  verdtinnt, 
mit NaHCO3-Lfsung (10%) und H20 gewaschen, getrocknet und durch 
prgparative DC (Benzol) gereinigt; Ausb. 15 mg (65% d. Th.). 

Amino-methyl]errocene (4) 
Die Umsetzung der S~urechloride yon 1 (vgl. bei 3 und rib) zu den 

Aziden 13 erlolgte in 3 nal Aceton bei 0 ~ mit  70 nag NaN3 (filr 1 mMol 1) 
in 0,5 ml I-I20. Naeh 1 Stde. bei Raunatemp. wurde nait H~O verdfinnt, 
mit Jtther ausgesehfittelt (vgl. 19) und das rohe Azid kurz nait Benzyl- 
alkohol auf 120--130 ~ erhitzt. Die so erhaltenen Benzylurethane 14 (vgl. 19) 
- -  gereinigt dureh praparative DC nait Benzol--Petrolather 1 : 1 - -  hydrierte 
man in Athanol bei 1 at H2 unter Verwendung yon PdO als Katalysator. 
Ubliehe Aufarbeitung ergab die Amine 4 als an der Luft raseh zersetzliche 
Kristalle. Ausb. 95%, bezogen auf 14 (a oder b) bzw. 21% und 37%, be- 
zogen auf 1 a bzw. 1 b. Vor der Messung der chiroptisehen Daten (vgt. 
Tab. 2) wurde dureh preparative DC gereinigt: 4 a und 4 b nait Essig- 
ester--Methanol--w/~2r. NH3 (40 : 6 : 3). 

Cyano/errocen-carbons~uren (6) 
Dazu vcurden die Ester 7 nait 5proz. methanol. KOI-t (15 nal ffir 130 mg) 

kurz zuna Sieden erhitzt. ~'oliehe Aufarbeitung [Einengen im Vak., Auf- 
nehmen mit t t20,  Waschen mit  CI-ICls, Ans~uern nait HaPO4 (1 : 1) und 
Aus~thern] lieferte die S~uren 6 mit  den in Tab. 3 angegebenen Ausb. 
und  Eigensehaften. 

Cyano/errocen-carbonsauremethylester (7) 
LSsungen von 5 l i n g  (0,735mMol) ~FI2OH'HC1 in 0,18ml H20 

bzw. 190 nag (0,735 naMol) 11 in 0,35 nal Pyridin wurden vereinigt und 
1 Stde. bei Raumtenap. gerflhrt. Hierauf setzte man 35 nng CuSO4 ' 5 H~O 
und 150 nag (1,47 mMol) Tri~thylanain in 0,35 inl Ctt2C12 und  nach der 
Farb/inderung yon Tiefblau in Olivgr~in noch 174 nag (0,84 mMol) Dicyclo- 
hexylcarbodiimid in 1,4 ml CI-I2C12 zu, worauf nach kurzer Zeit die Ab- 
scheidung yon Dieyelohexylharnstoff einsetzte. Nach 2 Stdn. t~fihren 
wurde nait 0,i2 nal HCOOI-t versetzt und  die gesamte Misehung t/ber eine 
kurze Kieselgel-S/iule filtriert (CI-I2C12 Ms LSsungsnaittel). Der Abdampf- 
riiekstand des Eluats wurde dureh pr&parative DG ( B e n z o l ~ t h a n o l ,  
50 : 1) gereinigt. 

Amino/errocen-nitrile (10) 
Sie wurden in Analogie zu den Anaino-naethylferrocenen 4 aus den 

Cyanoferrocen-carbonsauren 6 fiber die Chloride und Azide 15 dargestellt. 
Ausb. 73 bzw. 86% d. Th. Die daraus erhaltenen Benzylurethano 16 (Ausb. 
40 bzw. 52% d. Th. ffir a bzw. b) wurden dann zu den Aminen hydriert 
(PdO/H2 in Athanol) : Ausb. 75 bzw. 90%, bez. auf 16; 22 bzw. 40% d. Th. 
bez. auf 6 a bzw. 6 b. 
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Formyl/errocen-carbonsduremethylester (11) 

Eine LSsung yon 200 mg (0,73 mMol) 2 a i n  6 ml CHC12--CttC1~ wurde 
bei 110 ~ unter  kr/~ftigem I~flhren mit  700rag aktivem (saurem) MnO216 
in 3 his 4 Portionen versetzt, wobei der Reaktionsverlauf dureh D C  ver- 
felgt wurde. Naeh etwa 1 Stde. ~nderte sich die Mischung nicht mehr; 
es wurde heiI~ filtriert, mit  Jkther gut nachgewaschen, der Abdampfrfick- 
stand durch preparative D C  (Benzol--Athanol, 20:1)  aufgetrennt und 
nieht umgesetztes Ausgangsprodukt 2 a beim n~iehsten Versuch wieder- 
verwende~. Dabei erhielt man aus insgesamt 750 mg 2 a 460 g~n (62% d. 
Th.) 11 a. 

In  anMoger Weise konnten aus 370 mg 2 b (jeweils 100 gm mit 350 mg 
MnO2 oxidiert) insgesamt 150 mg (39% d. Th.) l l  b erhalten werden. 
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